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Введение

Метод ионно-ассистированного нанесения
покрытий (ИАНП, Ion Beam Assisted Deposition,
IBAD) широко применяется для модифицирования
поверхности [1-3], при этом свойства модифици-
рованной поверхности во многом определяются
элементным и фазовым составом покрытия, его
структурой, адгезией к подложке, топографией и др.
[4-6], что делает необходимым проведение диаг-
ностики системы покрытие/подложка. В данной
работе исследован композиционный состав и
повреждение структуры подложки из кремния в
процессе ионно-ассистированного нанесения
металлических покрытий в условиях самооблучения
(ИАНПУС).

Методика эксперимента

Для осаждения металлических Ti и Сo покрытий
на кремний методом ИАНП использовали резо-

нансный источник вакуумной дуговой плазмы
(вакуум 10–2 Па) [7]. Такой метод нанесения покрытий
позволяет совместить процесс физического напы-
ления нейтральной фракции металла с облучением
формирующегося покрытия ионами ионизирован-
ной фракции того же металла при ускоряющем
напряжении 7 кВ.

В качестве подложки использовали пластины
(100)Si. Отношение плотности потоков ионизи-
рованной и нейтральной фракций осаждаемого
материала составляло 0,2-0,4, скорость осаждения
покрытий — 0,3-0,4 нм/мин.

Элементный послойный анализ системы плен-
ка/кремний проводили методом резерфордовского
обратного рассеяния (РОР) ионов He+ с E0=2,0 МэВ с
компьютерным моделированием эксперимен-
тальных спектров по программе RUMP [8]. При
процессе ИАНП в результате перемешивания атомов
подложки и осаждаемого металла в каскадах атомных
столкновений, создаваемых ассистирующими
ионами при торможении в области межфазной
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диффузионные процессы в кремнии.

By means of RBS/channeling method, (100)Si surface damage under IBAD of Ti and Co coatings has been
studied as well as the coatings elemental composition. Hydrogen, carbon, oxygen, and silicon were
detected in the coating compositions. H, C, and C atoms appearance is connected with the effect of
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границы, граница раздела покрытие/подложка сильно
размывается, поэтому для построения профилей
распределения компонентов по глубине исполь-
зовалось положение исходной поверхности под-
ложки, которое определялось в специальных экспе-
риментах по внедрению в Si пластины маркера при
имплантации ионов Xe с энергией 10, 20, или 40 кэВ
дозами от 1·1014 до 2,7·1015 см–2. Пространственное
распределение радиационных дефектов, гене-
рируемых в системе покрытие/подложка ионами Ti+,
Co+ и Xe+, изучали методом РОР в сочетании с
каналированием (РОР/К) ионов He+ с энергией 2 МэВ
при геометрии рассеяния θ1=0°, θ2=12°, θ=168°, где
θ1, θ2 и θ — углы влета, вылета и рассеяния соответ-
ственно, по методике [9]. Разрешение детектора
составляло 25 кэВ. Доза облучения ионами Xe+

уточнялась непосредственно из экспериментов путем
измерения слоевой концентрации имплантиро-
ванного Xe. Величина среднего проективного
пробега элементов в матрице рассчитывалась по
программе TRIM-89 [10].

Результаты и обсуждение

Экспериментальные спектры РОР ионов гелия
от исходного Si и кремния с нанесенным покрытием
на основе кобальта показаны на рис.1. В исходном Si
энергетический спектр рассеянных ионов гелия имеет
характерную ступеньку в области 226 канала по шкале
многоканального анализатора. Как видно, поверх-
ность кремния чистая, на ней отсутствуют примеси
углерода и кислорода (или их количество ниже предела
чувствительности метода). На спектре РОР ионов
гелия от структуры покрытие/подложка наблюдается
сдвиг сигнала Si в область меньших номеров (220-225
каналы), свидетельствующий о том, что на по-
верхности кремния образуется тонкое покрытие.
Сигнал в области 295-305 каналов также подтверждает
наличие кобальта в осажденном на кремний по-
крытии, а сигнал в области 345 канала свидетельствует
о наличии небольшого количества Xe, имплантиро-
ванного в кремний в качестве маркера. Увеличение
сигнала выхода на спектрах POP в области 100 и 150
каналов в образцах с покрытием свидетельствует о
наличии в нем атомов углерода и кислорода,
появление которых связано, по-видимому, с оста-
точной атмосферой в вакуумной камере. Со-
держащийся в этой атмосфере углерод и кислород
осаждаются на поверхность тонкой пленки в процессе
формирования покрытия.

Анализ спектров на рис.1 показывает, что в
области 222-224 каналов формируется ступенька,
свидетельствующая о присутствии в составе покрытия

атомов Si, которые в результате встречной диффузии
в условиях ионной бомбардировки выходят на
поверхность растущей пленки.

На рис.2 представлены энергетические (100)
осевые спектры РОР от исходного кристалла Si, от Si
с осажденным методом ИАНПУС Ti покрытием. Там
же показан случайный спектр этого же кристалла,
предварительно имплантированного ионами Xe,
необходимый для расчета повреждений структуры
кремния. Выход обратного рассеяния при кана-
лировании ионов в кристалле с дефектами (рис.2,
кривая 2) увеличивается по сравнению с выходом в
исходном неповрежденном кристалле (рис.2, кривая
1) вследствие прямого рассеяния частиц и их дека-
налирования в результате рассеяния на дефектах, что
указывает на повреждение структуры Si в процессе
формирования покрытия на его поверхности.
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Рис.1. Энергетические спектры обратного рассеяния ионов
гелия с Е0=2,0 МэВ: 1 — от исходного Si; 2 — от Si с
Co покрытием, нанесенным методом ИАНП.
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Рис.2. Осевые спектры РОР/К от исходного (100)Si (1) и от
структуры Co/Si, сформированной методом ИАНПУС
(2). 3 — Случайный спектр от модифицированного
кремния, предварительно имплантированного ионами
Xe+ с Е=10 кэВ дозой 3·1014 см–2.
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На рис.3 показаны профили распределения по
глубине компонентов при нанесении пленки Co на Si
подложку без предварительного введенного ксено-
нового маркера и с ним. Концентрация Co снижается
от 9-10 ат.% на поверхности до 1 ат.% в области
межфазной границы пленка/подложка. Атомы Со
обнаруживаются в Si на глубине ~780 нм с кон-
центрацией ~0,05 ат.%, что свидетельствует об их
радиационно-стимулированной диффузии в про-
цессе роста покрытия в условиях облучения ас-
систирующими ионами. Водород распределен в
покрытии неравномерно, его концентрация спадает
от 50,1 ат.% на поверхности пленки до 16,6 ат.% в
области положения исходной поверхности подложки.
В кремнии водород не обнаружен.

Кислород распределен в покрытии также не-
равномерно, его концентрация возрастает с 11 ат.%
на поверхности покрытия до 19 ат.% вблизи поло-
жения исходной поверхности подложки. В Si на
глубине <100 нм его концентрация снижается в
несколько раз до десятых долей ат.%. Качественно

такой же характер имеет и профиль распределения
углерода, однако его концентрация в ~2,5 раза выше.
Количество углерода в подложке в два раза ниже, чем
кислорода на сопоставимой глубине, глубина
проникновения O и C в подложку составляет ~90 нм.
Появление в покрытиях O, C, и H связано, вероятно, с
их осаждением из остаточного вакуума рабочей
камеры, откачиваемой диффузионным паромас-
ляным насосом.

Хотя методом РОР невозможно прямо опре-
делить присутствие водорода в покрытии, однако
полученные в результате компьютерного моде-
лирования спектров РОР данные подтверждаются
независимыми экспериментами с использованием
резонансной ядерной реакции 1Н(15N,a)12C [11].

Характерной особенностью покрытий, полу-
ченных методом ИАНПУС, является обнаруженная
ранее встречная диффузия атомов Si через Ti
покрытие на его поверхность [12]. При этом кон-
центрация Si не спадает по экспоненциальному
закону, как можно было бы ожидать, если бы
движущей силой процесса было атомное пере-
мешивание в каскадах смещений, а остается практи-
чески постоянной по всей толщине покрытия,
достигая 2-3 ат.%. Возможно, что такое поведение
атомов подложки связано с особенностями струк-
туры покрытия, в которой присутствуют низкораз-
мерные включения металла. Известно [13], что
диффузная подвижность атомов в поликристал-
лических материалах, в которых велика доля меж-
зеренных границ, на несколько порядков выше, чем в
монокристаллах.

Анализ результатов, представленных на рис.3,
показывает, что если в систему покрытие/подложка
предварительно вводился маркер ксенона, то атомы
углерода и кислорода на ~30 нм глубже проникают в
подложку Si. Атомы Co проникают в кремниевую
подложку на глубину, во много раз превышающую
рассчитанный по программе TRIM проективный
пробег [10] и в разы — глубину проникновения атомов
O и C в Si. В пластине Si с предварительно имплан-
тированными ионами Xe+ глубина проникновения
атомов Co увеличивается еще на ~120 нм, при этом
концентрация атомов Co на сопоставимой глубине
возрастает в ~1,5 раза. Такой эффект можно объяс-
нить радиационно-усиленной диффузией осаж-
даемых атомов металла по дефектам, создаваемым в
кремнии ионами ксенона. Значительное увеличение
глубины проникновения Co в Si при введении маркера
(Xe) позволяет предположить, что радиационно-
стимулированная диффузия протекает по междо-
узельному механизму. Кроме того, при предвари-
тельной имплантации ионов Xe в качестве маркера в
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Рис.3. Распределение элементов по глубине в структурах
Co/Si, сформированных: а — методом ИАНПУС;
б — методом ИАНПУС на кремнии с созданными
предварительной ионной имплантацией (10 кэВ,
3·1014 Хе/см2) маркерами Xe.
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Si наблюдается незначительное увеличение кон-
центрации атомов Si в покрытии, что также может
свидетельствовать о роли дефектов в усилении
процессов встречной диффузии.

Диффузия атомов Co на большую глубину
способствует диффузии кислорода и углерода, что
также можно объяснить образованием дефектов в
кремниевой подложке при введении ксенонового
маркера. При этом концентрация кислорода и
углерода на сопоставимой глубине в кремнии с
введенным маркером выше, чем в образцах с
покрытием, не облученных ионами Xe (рис.3).

По-видимому, физические процессы формиро-
вания Co покрытия на Si подложке качественно
сопоставимы с процессами, протекающими при
нанесении Ti покрытий.

На рис.4 представлены профили распределения
по глубине радиационных дефектов в кремнии
(междоузельные атомы Si). Глубина максимальной
концентрации дефектов, производимых при имплан-
тации Xe+, сравнима с глубиной проникновения в
кремний ионов Xe+, рассчитанной по программе
TRIM. Так, для ионов Xe+ с энергией 40 кэВ средний
проективный пробег и страгглинг составляют 27,1 и
7,1 нм соответственно.

Характер повреждения структуры кремния —
отсутствие “полочки” на профиле дефектов, генери-
руемых ионами Co+ (рис.4, кривая 2), — свиде-
тельствует, что междоузельные атомы Si из объема
подложки диффундируют в покрытие.

Максимальная концентрация смещенных из
узлов решетки атомов Si, полученная при имплан-
тации ионов Хе+, уменьшается при последующем
ионно-ассистированном нанесении Ti и Co покрытий

в условиях самооблучения, что объясняется акти-
вацией процессов миграции, способствующих, с
одной стороны, переносу атомов Si в покрытие, а с
одной стороны — миграции атомов компонентов
покрытия в кремниевую подложку. Возможность
влияния дефектов на диффузионные процессы при
ионно-ассистированном осаждении покрытий
рассмотрена в [14].

О характере радиационного повреждения крем-
ния при облучении ионами Xe+, Ti+ и Co+ свиде-
тельствуют данные о зависимости слоевой кон-
центрации дефектов в подложке от дозы ионов
маркера (Xe+) с энергией 10 и 40 кэВ при ионно-
ассистированном нанесении покрытий на основе Ti
и Co при ускоряющем напряжении 7 кВ (рис.5). Из
рис.5 видно, что при облучении ионами Xe+

происходит насыщение кремния радиационными
дефектами. Однако при последующем облучении
ионами Ti+ и Co+ слоевая концентрация дефектов,
созданных в кремнии во время имплантации ионами
Xe+ с энергией 10 и 40 кэВ, уменьшается. Этот эффект
более выражен в системе Ti/Si. По-видимому, под

Рис.4. Распределение дефектов по глубине в кремнии после:
1 — имплантации ионов Хе+ (40 кэВ, 9·1014 см–2);
2 — осаждения Co покрытия методом ИАНПУС; 3 —
осаждение Co покрытия методом ИАНП на кремний
с предварительно имплантированным Хе.
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Рис.5. Дозовая зависимость слоевой концентрации междо-
узельных атомов кремния: 1 — c маркером Xe в
(100)Si; 2 — c маркером Xe в (100) Si с последующим
нанесением покрытия на основе Ti (а) и Co (б).
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действием собственных ионов, ассистирующих
нанесение покрытий, в результате радиационного
усиления диффузионных процессов происходит
частичное восстановление концентрации радиа-
ционных повреждений кремния (рис.4).

Выводы

Методом РОР/каналирования и компьютерного
моделирования спектров по программе RUMP
установлено, что при облучении Si ионами Xe+

концентрация смещенных из узлов кристаллической
решетки радиационно-индуцированных междо-
узельных атомов увеличивается с увеличением дозы
имплантированных атомов, играющих роль маркера.
Максимальная концентрация междоузельных атомов
Si, образующихся при имплантации ионов Xe+,
уменьшается в процессе ионно-ассистированного
осаждения Ti и Co покрытий, что приводит к
снижению слоевой концентрации радиационных
дефектов.

Наблюдаемые эффекты объясняются радиацион-
ным усилением диффузии в процессе облучения
системы покрытие/подложка ассистирующими
ионами, приводящей к взаимной миграции атомов
компонентов покрытия в Si подложку и атомов Si из
подложки в покрытие. Установлено, что процессе
ионно-ассистированного нанесения тонких пленок Ti
и Co на Si подложку в составе покрытия обнаружи-
ваются атомы углерода, кислорода, водорода и
кремния.

Работа выполнялась при частичном финан-
сировании Белорусским республиканским фондом
фундаментальных исследований, грант Ф06-300.
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